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&) Memd sems-perméables séchables et hydrophiles & base de polylluorure de vinyildéne.

Membranes semFperméables hydrophlles et séchables en
conservant feurs propristefs, & base de pohfiuonre de
vinylidéne (PVDF), contenant en polds, phus do 70 % de PVDF
ot moins de 304 d'un polymére hydrophie,

Lo polymére hydrophlls peut 8tre notamment un polyachtate
da celilose ou uns polyarytitharsulfons sutionds.
Procédd d'oblention das dites membrenes.
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Description

MEMBRANES SEMI-PERMEABLES SECHABLES ET HYDROPHILES A BASE DE POLYFLUORURE OE
VINYLIDENE

La présente invention concems des membranss semiperméables hydrophiles et séchables (sans pardre
leurs propiiétés), & base principatement de polyflucrure de.vinylidéne (PVDF).

U est Intéressant notamment dans Is domaine da Futrafiltration et/ou ds la microfiliration d'utiliser des
membranes & base de PVDF, car de tefles membranes présentent de bonnas propriétés mécaniques, una
bonne réslstance aux prodults chimiques, notamment aux solvants organiques usuels, et pauvent étre
alsbment stérilsées A la température (125°C). Or D g'avdrs que les membranes en PVDF ne sont pas
hydrophiles et que cela est gdnant notamment dans leur utilisation pour des opérations d'ultra-filtration et/ou
de microfitration lorsquen utilise des sohutions agueuses,

Lorsque des membranas semi-perméables en PVDF ont 16 séchées, A est nécessalre pour leur donner des
propristés hydrophBes par exempls, de les traiter par une solution aguause & 80 9 d'alcool, pendant quelques
minutes, mals cetls fagon de falre n'est pas trés commoda dans des appareds industriels munds de teflag
membranes,

Une autre fagon de rendre hydrophie une membrane perméabla en PVDF consiste par exempls & la traiter
par una base puls 4 falre réaglr ensulte da la polyéthylénimine, comms cela est décrit dans Ia demands
[apanaise JP 53 110680. Mals [I s"agit la d’une méthode chimiqus compliquée.

Un but de 1a prasants Invention est done 'ebtertion de membranes semb-perméables en PVDF qul ne
présantent pas fes inconvénients dos membranes en PVDF de Fart antérieur.

Un autre but de [a présente tnvention est {'obtention de membranes sami-perméables en PVDF, qul tout en
conservant les avantagss présentés par ce matériay, peuvent btre de plus hydrophiles et conserver cetta
propriétd méme aprds avolr 6t5 séchées.

Un autre but da la présenta Invantion ast Pobtention de membranas seml-perméables en PVDF, hydrophlles
st séchablas, {sotropes ou anisotropes, sous forme de mambranes planas ou de fibres creuses, et dont la
gamme das zones de coupure peut ire trds large. ’

Un autre but de ta présante Invention est Fobtention de membranes semi-perméables, qul présentent tous
las avantages décrite dans I paragraphe ch-dessus et qul de plus peuvent étre prépardss de fagon trés
simple, sans falre intervenlr de traitements ds surface d'une membrane do PVDF d8jA préparée ou sans
imposer d'utillser un copotymére ds PVDF ayant des groupements hydrophies amen4s par Is monomeére autre
quse celul du PVDF.

1l a donc 616 trouvé et c'est ce qui falt f'objet db la présente Invention des membranes semi-perméables
hydrophiles et sSchablss en conservant lsurs propriétés & base ds polyfiuorure de vinlyidans, caractérisée en
¢e qua qu'elles contiennent, en polds, plus de 70 ¢ PVDF et moins da 30 % d'un polymére hydrophils.

Un autre objet de ta présents mvention est un procéds simple de préparation do membrenes
seml-parméables hydrophlies et séchables en conservant leurs proprittés, caractérisé en ce que les dites
membranes sont obtsnues A partlr d'une solution homogane ds PVDF et du polymdre hydrophie.

Les membranes samk-perméables selon la présents invention peuvant étre sous forme de fibres creuses,
c'est A dire da petits tubes dont s diamatre exteme est généralement nférieur & 1500 microns et dont le
dlamétrs intems est généralement supérieur & 100 microns, De préférenco ls diamatre exteme est Inférieur &
1000 microns et lo diamatre interne est supérisur & 150 microns. Ces fibres crauses pauvent étre isotropes,
c'est & dire que teurs pores sont répartis de fagon uniforms dans leur épalssaur, ou psuvent 8tre anisotropas,
c’est & dire que de tefles fibres ont au molns une couchs active de séparation supportée par une couchs
poreuse dontle dlamétre des pores est plus important, Catts couche active, appeléo aussi peau, peut 8tre sur
& parol externs et/ou Interns des dites fibres. La distance entre les parols extema et inteme des fibres
creuses, appslis aussl épalsseur de parof, est généralement comprise entro 50 et 450 microns, de préférenca
entre 100 et 300 microns. .

En ce qul conceme plus particulidrement ls diamétre des pores de ces fibres {l oscille généralemant entrs
30 A ot 10 000 A (Angstroms). Lorsqu'll s'agh do fibres creuses utlisées en microfitration, elle sont
généralement Isotropes et la dlamatre des pores est comprls entrs 160 et 10 000 A. Lorsquil s'aght de fibres
creuses utllsées en ultrefitration, -effes sont avantageusament enisotropes ou asymatriques, c’est A dire 4
peau, cette demiére ayant das pores généralament compris entre 30 et 300A, tandls qus la couche poreusa
sous-jacents a dos pores de diamétre plus Importants. L'épalsseur de cette peay varls généralement entrs
0,05 ot 10 microns. Les fibres creuses selon la présents inventicn, lorsqu'elies sont utilisées en uitrafiltration,
ont uns grands gamme de seulls (zones) de coupure. Par seull {ou zong) de coupure d'une membrana on
désigne le polds molécutaire imite approximattf de protélnes 4 partir duquet les ditas protéines sont retenuss
par la membrans 4 ralson da plus 80 % en polds ; la détermination de ce potds molécutaire imite so fait do
prétérance 4 'aide de protélnes.

Les membranes semi-perméables selon la présents invention peuvent 8tre 8galement sous forme de
membranes planes, c'est 4 dirs de pelicules ou feulles. Ces membranes peuvent &tre Isotropss ou
enisotropes, (c'ast 4 dlre peau) et les dimensions da leur épalsseur ou da lsurs pares cofrespondent & celles
des fibres creuses clavant. Eventuellement ces membranes planes peuvent 8tre renforcées mécaniquement
parunissu ouun non-issé, appets *trame® par las gana du métier, ce tissu pouvant étre par axemple un tissy
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monoflament en polyester par exempls en polytéréphatalate d'éthyiéne-glycal, en polyamide. par exemple
6-6, en polypropyléns ayani un grammage compiis entre 40 et 150g/m? (gramms par métre camé).

Lss membranes selon la présents invention comprennent au molns 709 en polds, et da prétérence plus de
854 en polds ds polyfiuorure de vinylidine (FVDF). Co produit est largement commercialisé notamment par
la socittd PENNWALT (sous ta marqua Kynar), par la soctétd SOLVAY (sous la marque SOLEF) ou par la
socisth ATOCHEM (sous la marqua FORAFLONJ. .

Les polyméres hydrophiles permettant d'obtenirdes membranes semi-perméables contenant plus de 70 %
en paids de PVDF, tout en étant séchables et en conservant leurs proprtétés hydrophlles et de séparation sont
cholsls parmi : :

- les polyacétates da cellulose, notamment le diacétate, * ;

- les polysulfonas sulfonéss, notamment les polyaryléthersutfones sufonées telles que celles décrites dans le
brevet américain 3,709,841

- los copolyméres d'acrylonitil et de monoméres contenant des. groupements sulfoniques, tels que par
example les copolyméres d'acrylonitrile et de méthallyls sulfanate da sodlum svec éventuelloment du
méthacrylate do méthyls..

Les membranes selon la présente invention n'ont pas bescln d'étre étirées aprds teur obtention et sont
préparées par simple disslution du PVOF et du polymére hydrophile dans un soivant ou un mélenge de
solvents pour cbienir une solution homogéne, c'est 3 dire une solution qul reste implde au repos (sans
agitation) et 3 température amblante, sans qus fon constete {2 oel nu) dans fe temps (par exemple 24
heures) Tapparttion da louche, d'opalescence ou la formation de couchss distinctes.

Les solvants utilisds sont cholsls avamtageuserhént parmi las soivant potaires comme par exemple fa
diméthytformamido, lo diméthylacétamido, 1a N-méthyipyrrolidone, te diméthylsulioxyds ou leurs mélanges.

Pour préparer les membrenes selonla présenteinvention cn opdre deta fagon sulvante. On commencs par
préparer une solution homogéne dans un scivant polalre, du PVDF et du polymére hydrophlle, lo PVDF
représantant aumoins 70 % en poids du polds total de polymare. Pour cela on Introdult progressivement dans
le solvant polatre & temperature amblante et sous- agttation, le polymére hydrophile et le PYDF. On porte
ensulte la température du millsu entrs 65°C et 100°C-et on agits 4 cette température entre 2 heures et 6
heures. Avantagsusemant la solution obtenus aprés refroldissement & température amblante peut 8tre filtrée,
par exemple sur DIATROSE WRJ commerclalisée par Ia socistd La Rochetta CENPA, puls la solution
homogéne obtenus peut étre conservée & tempémtura amblanta entrs 1 6248 hewres. Ul peut tre avantageux
dans certalns cas, avant d'introdutre les polymzres dans te solvant polaire, d'ajouter de faibles quantités d'eau,
par exemple des quantités d'eau Inférleure 4 2 %, de.préférance Inférieure & 1% par rappont au polds de
solvant polalre. On.psut égatement ajouter, su-mélange du solvant polalre et d’cau, de faibles quantités de
chilorure da Mithium, généralement inférfeure & 295 rapport au polds du solvant polaire, qus I'on dissout
parfaftement dans ce demler avant Introduction des polyméres. Lorsque do Feau a 616 ajoutée il est
préférable par ta sulte de ne pas dépasser 100°C pendant le temps d'agitation des polyméres.

La solution homogane des polyméras est alors passée en continu au travers d'una flldre de forme annulaire
pour obtenlr des fibres creuses, ou en forme de fente pour obtenlr des membranes planes.

Pour cbtantr plus particulidremant des membranes planes, & fa sortis de la fildre fa solution homogéne des
polymares est coulée sur une trama Gul avance en méms temps qua et sur uné bande métallqua sans fin, c'est
4 dire uns bande toumant autour de deux rouleaux espacds I'un da Fautre. La solution déposse sur la trame
est alors Immergée dans un bain, contenant essentislement de Feau, A une température comprise entre 1 et
35°C. Avantagausament la membrans obtenus sublt ensuite un traitement thermiqus en millsu aqueux & une
température comprise entre 65 et 85°C.

Les exemples sulvants Mustrent las membranes selon la présenta Invention ainsl que lesmodes d'obtantion
de ces membranes.

EXEMPLE 1: montrant qu'une membrane en PVDF, ne contenant pas de polymare hydrophile, perd sas
proprbtés de fitration aprds avoir £16 séchée.

On chargs dans un réacteur agltd et thermostaté:

- 2 475 g da diméthytformamide
- 15 g d'eau distillée st
- 30 g da chiorure de lithtum.

On agite 15 mn (minutes) & 23°C pour dissoudre ls chiorure de lithium.

On ajoute alors en plule et sous agitation :

- 480 g de pelyfivorura de vinylldans (commerclalisé par la soctété ATOCHEM sous la marque FORAFLON
1000HD). ..

On léve elors en 75 mn la température & 85°C et on la maintient pendant 5 heures. La solution obtenue est
filtrée sur diarose WRJ puls stockéa dans un réservolr 4 25°C pendant 8 heures.

Cette solutlon ast coulbe en continu, par Mntermédiaire d'uns fillére alimentés par une pompe doseuse, sur
une trame constitube par un tissu polyester monobrin d'épalsseur 85 micrens et d'ouverture de mallle 75
microns qui se déplace sur une bande d'acler et en méme temps que celte demidre A la vitesse de tm/mn (1
métre par minute). Aprés un passage en atmosphére contrdiée (degrd hydrométrique 359, température
23°C) 1e film de solution de potyfluorure de vinylidins est coagulé 12 mm dans deV'eau 419°C, puis traité dans
de V'eau 4 80°C pendant 5mn. .
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On obtient uns membrane de structure poreuss asymétrique dont on conserve une partis immargés dans

. Feau distillée ot dont on séche i'autre partie 24 heures A 50°C en étuve ventibo,

On mesure sur ces deux échantillons lo déblt & Peau distillée et lo taux de rejet 4 Falbumine bovins, On opére
avec uns ceflule AMICON modéle 52. Pour le taux de rejet 4 I'albumine (polds molcutalre 67 000 datons). On
utillse une solution aqueuse A 2g/l tamponnée & pH 7,4

Léchantilon de membrane sdchée prasente un caractére nettement hydrophobe et i faut atteindre une
prassion ds 1 bar pour oblenir un débit 4 Peau trds falble, moins de 1 fitre/hm2. 1 bar (litres par heurs, par m?,
sous 1 bar de pression différentiells), ce qui rend cette membrane inutilisable en ultrafitiration.

Par contre Ia membrans conservée humide conduit & des propriétés trds différentes. Le débit A Peau
mesurd una pression diffdrentielle ds 1 bar est de 200 Mres/hm? et le taux de rejet 4 'albumine bovine de
80 04. Le taux da rejot & la gamma-globuline (PM 157 000 daltons) est de 100%.

EXEMPLE 2 :Membrane selon {invention)

On met en solution: :

- 480 g de polyfiuorure ds vinylidéns (commarciallsé par la sociétd ATOCHEM sous fa marque FORAFLON
1000HD) et

-60g de polyacitate de callulose dont lindlee d’acétyla est da 55 0 et dont la viscosits & 23°C an solution &
128 P/P dans Pacétons est de 297 centipascals par seconds, dans Is mélangs suvant :

- chiorup ds thium : 30 g

- gau distillde : 15 9

- diméthytformamide : 2 415 g ’

Pour cela on charge dans un réacteur thermostaté le diméthyiformamids, 'sau déminérallsés et la chiorure
de fithium. On agits 4 23°C pendant 15 mn pour assurer la dissolution du chiorure de Bthium. On charge
ensuits sous agitation le polyacétate da cellulose puis ls polyfluorure de vinyfidine en 10mm et on &ave fa
température dumilieu de 23° C 4 85°C en 75 mn. On malntient ka température & 85°C et une agitation (300t/mn)
pendant 5 heures. La sclution cbtenue est elors filtrée sur diatross WRU, chargés dans un réservolr dans
lequel on [a lalsse reposer pendant 8 heures pour assurer son dégazags et ss stabilisation 4 25°C.

Cetto solution est ensulte coulée en continu, par Intennédialre d'une fildre allmentés par une pomps
dosauss, sur una trame constitués d'un f) monobrin en polyamide 6/6 d'épalsseur 120 micions et de vide de
mallle de 71 microns. Cstte trame est support8e per une bande d’acler sans.fin (toumant autour de 2 rouleaux
4 una certaine distance t'un do Pautre) qul se déplace A 1a mEms vitesss que cette banda, A1m/mn. Aprds un
passage en atmosphére conditionné (23°C, degré hygromsétriqus 35 %) de 45 sacondes le film palymérique
est coagulé dans I'eau  20°C pendant 12 mn puls treité tharmiquement dans 'eau & 80°C pendant § mn. On
oblient une membrane qu! présente une structure poreuse anisotrope caractérique des membranes
d'ultrafiltration obtenues sulvant i proc&dé dit d'inversion de phase.

On conserve un échantilion de catte membrane humide dans I'eau distiilés, tandis qu'un second chantifion
est mis & sécher 48 h, & 50°C en étuve ventiliée.

Sur ces deux échantifions on mesure lo débit 4 Peau distillée ot 1 taux ds rejet pour'afbumine bovine (polds
moléculelre 67 000 daltens), alns! que pour les gamma globulines (PM 156 000 daltons).

On opére sur une cellls AMICON modéle 52 4 Ia pression relative de 20 gremmes et pour une
concentration en protélnes de 2g/1 3 pH 7.4.

On obtfent des résultats sensiblement Identiques sur "échantilion consarvé humida et sur Péchantilion
séchd, soft © ’

[ | EPAISSEUR  |DEBIT A l'eAU | “TAUX DE REJET
|7y DB | (molale)  |h..lbar | Albumine  |gama globulines|
|MEMBRANE | microns | | bovine |

I | I I |
|Conservée | | I |

| | 167 | 3600 | 30% | 813
| Humide | | | I

I | I | I

! | I I |

| sdcnée | 165" | 3500 | 308 | - s
| [ | | 1 '

I
|
I
|
|
|
I
|

Les taux ds rejsts sont calculés sulvant [a formude :
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Concentration retentat - concentration ultrafiltrat
R = : x 100
Concentration retentat

On remarque donc que la séchage ne modifia pas les caractéristiquss de cetle membrane ot qu'ells est
réutilisable sans traltement préalable aprds avoir &tA séchés. On remarqus également qus fes débits d'eau
obtenus avec cettse membrano sont trés supérisurs 4 caux obtanus avec fa membrane selon Fexemple 1.

EXEMPLE 3 : membrane selon iinvention
On prépare de ka méme fagon que dans I'exempls 2 une solution ds composition :
- polyfiuorure de vinylldéns : 12,63 sait 378 g
- polyacétate do celilose : 1400 soit 42 g
- chlorue do fithium : 1% s0it 30 g
- eau distillés : 05 solt 15 g
- diméthytformamidae : 84,5 soit 2 535 g
Toujours de méma maniése que dans I'exemple 2 on prépare une membrans poreuse asymétriqus mals qul
st aimép par un lissu polysster monobrin d’épatsseur 85 microns et d’ouverture de mallls 75 microns.
Comms précédemment on mesure sur un échantillon de membrane humide et sur un &chantifion de
membrane sdchée, le d&bit & Peau distilide et is taux de rejet sur une solution aqueuse 3 2 g/ et tamponnée &
Ph 7.4 d'slbumine bovine &t sur une sofution 29/1 de gamma globulines. On obtient pour las deux achantillons

des résultats identiques.

| | EPAISSEUR  |DEBIT A L'EAU |  ° ‘TAUX DE REJET

|rYPE DE | (Tolale) tl/n.mz.l bar | Albumine |gamma giobulines|
|MEMERANE | microns | .+ | bovine | |
I I | | I I
|conservée | | | | |
| numide | I | I |
| ou | 187 | ®220 | 11,5¢% | 80,3% |
| séchée | | o | I
I l | | | |

Par ce procédé [l estdonc posslbie de préparer des membmnes A bass ds PVDF qul présentent des débits
4 l'eav importants pour un seull ds coupure qul se sltus ol aux environs ds 200 000 daltons.

EXEMPLE 4 : membrane sefon I'nvention.

On met en solutlon de Ia m8ms manlére que dans les exemples précédents 160 g do polyfuorure de
vinyliddne (FORAFLON 1000 HD) et 20 g d'une polysutfone sufonée (obtenus suivant Pexemple 1 décrit dans
le brevet frangals ne 20640 359 de ka Société RHONE-POULENC), dans le millsu constitué de 10 g chtorure de
lithium, 5 g d'eay distilée et 805g de diméthytlarmamide.

On emplola cette sclution 4 la préparation d'une membrans sulvant le procdds déert précédemment &
I'exemple 3. Dans is cas présent on a Incorpord & cette membrane un tissu monobrin A base de polyamide
d’épaisseur 120 microns, et d'ouverture de maile 75 microns. .

On compare les propriétés de la membrans séchée et de ta membrens conservée & Pétat humide. On
obtlent:

10
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| |DEBIT A 1'EAU | TAUX DE KBJET|
|Tepe 0E  |Vb.md.l bar | Aloumine |
{MEMBRANE | " | bovine |
| l l l
|conservée | | N
| Bumide | 1 740 | 32 |
l | | |
| |- I |
| | l I
| séchée | 2380 | 32% |
| | | |

Revendlcations

1°) Membranes semi-perméables hydrophlles et séchables en conservant lsurs propriétés, dbasede .
polyfluorure de vinylidana (PVDF), caractérisées en ce qu'elles contiennent, en polds, plus de 7004 de
PVDF et molns de 30%% d'un polymére hydrophile.

2°) Membranes selon la revendication 1, caractérisées en ce qu'elles contlennent plus de 85% de
PVDF etmoins ds 15 G de polyacétate de cellulose.

3°) Membranes selon la revendication 1, caractérisées en ce quelles contiennent plus de 859 de
PVDF stmolns da 15 9% de polysulfone sulfonée.

4°) Membranes selon l'une quelconque des revandications précédentes caractérisées en ce qu'elles
sont obtenuss & partir d'une selution homogéne de PVDF et du polymére hydrophile, mise en forme, puls
coagulés, -

5°} Membranes selon 'uns quelconque des revendications précédentes, caractérisbes en co qu'ellss
sontisotropes ou anisotropes, sous forme de membranes planes ou sous forme de fibres creuses.

6°) Membranes selon {'une queconque des revendications précédentes, caractérisées en e qu'elles
sontutilisées en ultrafiltration ou en microfiltration.

7°) Membranes selon ['une quelconque des revendications précédentes, caractérises en ce qu'slles
sont stérilisebles entre 116 et 125°C.

8°) Procéds d'obtention de membranes semi-perméables hydrophiles et séchablas en conservant
leurs propriétés, 4 base de polyfiuorure de vinylidéne (PVDF), caractérisé en ce qu'on prépare une
satution homogéne de PVDF et d'un polymére hydrophile dans un solvant polalre, le pourcentags en
polds du PVDF par repport au polymére hydrophile étant au moins de 70 %b, en ce qus I'on coule ladite
solution hamogéne de manidre 4 obtenir une membrane que I'on coagutle dans un bain.

8°) Prooédé selon la revendication B, caractérisé an ce qua I'on renforce les propriétés mécaniques de
la membrans en coulant la solution hamogéne sur un tissu ou un non-tissé.

10°) Procéds selon 'une dos revendication 1 49, caractérisé en ce quei'on coagule la membrane dans
unh baln d'eau & une température comprise entre 1 et 35°C, puls an ce qus l'on fait sublr & membrens un
traltement thermique A uns température compriss entre 65°C et 85°C.
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